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Description 

La presente invention a pour objet une composition de caoutchouc di6nique comportant, de preference a titre 
majoritaire, de I'alumine en tant que charge renforgante qui est utilisable pour la fabrication d'enveloppes de pneuma- 
5 tiques. 

De fagon a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules a moteur, des efforts 
importants ont 6te realises par les concepteurs de pneumatiques af in d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois 
une trfcs faible resistance au roulement. une adherence ameiioree tant sur sol sec que sur sol humide ou enneige et 
une tr6s bonne resistance a I'usure. 

10 De nombreuses solutions ont 6te proposees pour abaisser la resistance au roulement et ameiiorer I'adherence des 
pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general par une d6ch6ance tr£s importante de la resistance a I'usure. En 
effet, il est bien connu de I'homme de Tart que ['incorporation de charges blanches conventionnelles comme la silice, 
I'alumine, la bentonite, I'argile, le kaolin, la craie, I'oxyde de titane, le talc etc. dans des compositions de caoutchouc 
utilises dans la fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un abaisse- 

15 ment de la resistance au roulement et par une amelioration de I'adherence sur sol mouilie, enneige ou verglace, mais 
aussi par une decheance inacceptable de la resistance a I'usure. 

Une solution efficace a ce probleme a ete decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 qui divulgue une 
composition de caoutchouc dienique vulcanisable au soufre obtenue par travail thermom6canique d'un copolymere de 
diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution avec 30 a 150 parties en 

20 poids pour 1 00 parties d'eiastomere d'une silice precipitee particuliere hautement dispersible. 

D'autres compositions possedant un tel excellent compromis entre plusieurs proprietes contradictoires presente- 
raient un interet majeur pour les fabricants de pneumatiques qui disposeraient ainsi de difterents modes d'action. En 
outre, I'ameiioration de la resistance a I'usure ainsi obtenue pourrait eventuellement etre convertie en abaissement de 
la resistance au roulement en diminuant repaisseur de la bande de roulement. II serait ainsi envisageable de confec- 

25 tionner des pneumatiques presentant une duree de vie inchang6e, mais plus legers et done moins consommateurs 
d'energie. 

II a 6te d6couvert de maniere surprenante et inattendue que la mise en oeuvre d'une alumine particuliere, connue 
en soi, petit permettre d'obtenir une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques et pre- 
sentant substantiellement les propri6t6s avantageuses des compositions a base de silice decrites dans la demande de 
30 brevet EP-A-0 501 227. 

La pr6sente invention a pour objet une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre a base d'un ou plusieurs 
eiastomere(s) di6nique(s) comportant a titre de charge renforgante une alumine presentant une surface BET allant de 
30 a 400m 2 .g' 1 , un taux eieve de fonctions reactives de surface AI-OH, une taille moyenne de particules apres d6sag- 
glomeration aux ultrasons inferieure ou egale a 500nm, une dispersibilite eiev6e, et de 10' 7 a 10" 5 moles/m 2 d'alumine 

35 d'un agent de couplage possedait une fonctionnalite capable de se fixer a la surface de I'alumine et une autre capable 
de reagir sur les chaTnes eiastomeres. 

L'invention a en outre pour objet des bandes de roulement et des pneumatiques possedant un excellent compro- 
mis de proprietes contradictoires, a savoir une faible resistance au roulement, une bonne resistance a I'usure et une 
adherence ameiioree tant sur sol sec que sur sol mouilie ou enneige. 

40 La composition conforme a l'invention est particulierement adaptee a la confection de bandes de roulement de 
pneumatiques destines a 6quiper des v6hicules de tourisme, camionnette, deux roues et poids-lourds, avions. engins 
de genie civil, agraire, manutention. 

Les bandes de roulement comportant la composition conforme a l'invention peuvent §tre utilisees lors de la fabri- 
cation de pneumatiques neufs ou pour le rechapage des pneumatiques usages. Cette composition est egalement une 

45 solution interessarrte pour les autres parties du pneumatique en particulier I'armature de sommet d'un pneu a carcasse 
radiale, les bourrelets, notamment en tant que gomme de bourrage tringle, ou les flancs du pneumatique en raison de 
ses bonnes proprietes hysteretiques. 

La composition de caoutchouc conforme a l'invention confere a une bande de roulement non seulement les pro- 
prietes habituelles des charges blanches, e'est-a-dire une faible resistance au roulement et une adherence ameiioree 

so sur sol sec, humide ou enneige, mais egalement une resistance a I'usure plus eievee que celle des melanges ait noir 
de carbone et sensiblement egale a celle obtenue avec une silice renforgante hautement dispersible presentant une 
meme proportion volumique de charge. 

L'alumine utilisable comme charge renforgante dans la composition conforme a l'invention est toute alumine qui 
presente une surface BET allant de 30 a 400m 2 .g* 1 , et a titre pr6f 6rentiel de 80 a 250 m 2 .g* 1 , un taux 6lev6 de fonctions 

55 reactives de surface AI-OH , comme par exemple dans les alumines de type y, 5 ou 0, et preferentiellement de type y, 
une taille moyenne de particules (le terme particule etant pris dans soi sens g6n6rique) determin6e apres d6sagglo- 
m6ration aux ultrasons, a I'aide d'un sonif icateur VIBRACELL BIOBLOCK (600W) 6quip6 d'une sonde de V* pouce de 
diametre, par sedimentation centrifuge inferieure ou 6gale a 500nm, preferentiellement inferieure a 200nm, et une dis- 
persibilite eiev6e, e'est-a-dire suffisante pour que peu d'agregats sup6rieurs a quelques microns soient observes par 
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reflexion en microscopie optique sur une coupe de melange caoutchouteux. L'alumine particuliere seiectionn6e est uti- 
lise k raison de 20 k 300 parties en poids pour cent parties en poids d'eiastomere et peut §tre utilis6e seule ou en 
presence d'autres charges renforgantes comme par exemple le noir de carbone ou une silice renforgante ou toute autre 
charge. L'ameiioration des proprietes est d'autant plus importante que la proportion de I'alumine particuliere est eievee 

5 par rapport aux autres charges eventuellement pr6sentes. A titre pref erentiel, I'alumine est utilis6e dans une proportion 
majoritaire par rapport aux autres charges; 1'ameiioration des performances etant optimale lorsque I'alumine particu- 
liere constitue la totality de la charge. A titre d'alumine particuliere utilisable dans la composition conforme k I'invention 
convient par exemple I'alumine CR 125 commercialism par la societe Baikowski. La mesure de surface BET est effec- 
tu6e selon la methode de BRUNAUER-EMMET-TELLER decrite dans <<The Journal of the American Society >> Vol. 

w 60. page 309, fevrier 1938 et correspondant k la norme NFT 45007 (novembre 1987). Lorsque la taille des particules 
d'alumine est sup6rieure k 500nm, I'activite renforgante de I'alumine est tr&s fortement d6grad6e. 

L'agent de couplage petit §tre tout agent de couplage connu dans le domaine du renforcement par la silice, et pr6- 
terentiellement le bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfure ou Si69 commercialism par la Societe Degussa. La quantity 
d'agent de liaison par rapport k la quantity d'alumine est comprise entre 10* 7 k 10* 5 moles/m 2 d'alumine, ces deux limi- 

15 tes etant indues et pref6rentiellement de I'ordre de 10' 6 moles/m 2 d'alumine. 

A titre d'6lastomfcres di6niques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme k I'invention on 
entend le caoutchouc naturel, tout homopolym&re obtenu par polymerisation d'un monom&re di&ne conjugue ayant de 
4 & 12 atomes de carbone, tout copolymere binaire obtenu par copolym6risation d'un ou plusieurs dienes conjugues 
entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 k 20 atomes de carbone ou avec un ou plu- 

20 sieurs monom£res non aromatiques tel(s) que la vinylpyridine, I'acrytonitrile, le methacryJonitrile, le methylmethyacrylo- 
nitrile, I'isobutyiene, tout copolymere tertiaire obtenu par copolymerisation d'ethyiene, d'une a-oiefine ayant 3 & 6 
atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 k 12 atomes de carbone, comme par exemple 
les eiastomeres obtenus k partir d'6thyiene, de propylene avec un monomere diene non conjugue du type pr6cite tel 
que notamment l'hexadiene-1 ,4, rethylidene norbornene, le dicylclopentadiene. A titre de dienes conjugues convien- 

25 nent notamment le butadtene-1 ,3, le 2-methyl-1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en k C 5 )-1 ,3-butadiene tels que par 
exemple le 2,3-dim6thy!-1 ,3-butadiene, 2,3-diethyl-1 ,3-butadiene, 2-m6thyl-3-ethyl-1,3-butadiene, le 2-methyl-3-isopro- 
pyM,3-butadtene, Ieph6nyl-1,3-butadi6ne, le 1 ,3-pentadiene, Ie2,4-hexadiene, etc... 

A titre de composes vinyle aromatique conviennent notamment le styrene, I'ortho-, m6ta-, paramethylstyrene, le 
melange commercial <(vinyle-tolu$ne )>, le paratertiobutyl-styrene, les methoxy-styrenes, les chloro-styrenes, le vinyle 

30 mesityiene, le divinyle benzene, le vinyle naphtaiene, etc... 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dteniques et de 1 % k 80 % en poids d'uni- 
tes vinyle aromatiques ou de monomere(s) non aromatique(s). Les polymfcres peuvent avoir toute microstructure qui 
est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non d'un agent modifiant et/ou 
randomisant et des quantity d'agent modifiant et/ou randomisant employees. Les polymeres peuvent etre k blocs, sta- 

35 tistiques, sequences, micros6quenc6s. etc... et etre prepares en emulsion ou en solution, lis peuvent bien sur etre 
enticement ou partiellementfonctionnalis6s ou etre couples ou etoiies. 

A titre pr6f6rentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unit6s-1 .2 comprise 
entre 4 % et 80 % et ceux ayant une teneur en unites cis-1 ,4 superieure k 90 %, les polyisoprenes, et en particulier le 
3,4-polyisoprene, les copolymers de butadiene-styrene et en particulier ceux prepares en solution ayant une teneur 

40 en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites 
■ 1 ,2 de la partie butadi6nique comprise entre 4 % et 65 % et plus particulierement entre 55 % et 65 %, une teneur en 
unites trans- 1 .4 comprise entre 15 % et 80 % et plus particulierement entre 20 % et 25 % et ayant une temperature de 
transition vitreuse comprise entre -20°C et -30°C. Dans le cas de copolymers de butadiene-styrene-isoprene convien- 
nent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement comprise entre 10 

45 % et 40 %, une teneur en isoprene comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particulierement comprise entre 20 
% et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et plus particulierement comprise entre 20 % 
et 40 % en poids, une teneur en unites-1 ,2 de la partie butadi6nique comprise entre 4 % et 85 %, une teneur en unites 
trans-1 ,4 de la partie butadi6nique comprise entre 6 % et 80 %, une teneur en unit6s-1 .2 plus 3,4 de la partie isopr6ni- 
que compris entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans-1 ,4 de la partie isoprenique comprise entre 10 % et 50 % 

so . A un degre pr6f6rentiel moindre. conviennent egalement les caoutchoucs butyle halog6n6s et en particulier chlores 
ou brom6s. Ces eiastomeres sont prepares selon les procedes decrits dans la Iitt6rature et connus de I'homme de I'art. 

La composition conforme k I'invention contient egalement les autres constituants et additifs habituellement utilises 
dans des melanges de caoutchouc comme des plastifiants, pigments, antioxydants, du soufre, des acc6l6rateurs de 
vulcanisation, des huiles d'extension paraffiniques, naphteniques ou aromatiques si Ton desire la presence d'une huile 

55 d'extension, un agent de renforcement tel qu'un silane, etc... 

La composition conforme k I'invention peut Stre utilis6e seule ou en coupage avec toute autre composition de 
caoutchouc notamment celles utilisees pour la fabrication des pneumatiques. 

L'invention est illustree k titre non limitatif par les exemples suivants ou les propri6t6s finales de la composition sont 
exprim6es d'une part sous la forme de proprietes physiques (Exemples 1 et 3) et d'autre part sous la forme de proprie- 
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tes de pneumatiques k carcasse radiale de dimension 175/70 R13 conventionnellement fabriqu6s et en tous points 
identiques hormis la composition de caoutchouc constitutive de la bande de roulement (Exemple 2). Les difterentes 
proprietes sont 6valu6es comme suit : 

les mesures sont effectu6es comme indique ci-dessous et il est attribu6 la valeur de reference 100 aux valeurs 
5 mesur6es pour la composition temoin (1) (sauf pour la resistance k I'usure) tandis que les valeurs mesur6es pour la 
composition temoin (2) et la composition conforme k Tinvention sont etablies par rapport k la valeur de reference. 

• Adherence sur sol enneige : determination du comportement et de la performance de pneus sur differents etats de 
neige rencontres en circulation routtere hivernale. 

10 

• Adherence sur sol humide : determination de la dur6e mise par un v6hicule de tourisme pour parcourir une trajet 
arrose comportant diff6rentes compositions de rev§tement routiers presentant des lignes droites et des courbes. 

• Resistance au roulement : mesur6e sur volant selon la norme SAE J 12 69 de juin 1980. Une valeur superieure k 
15 celle du temoin arbitrairement fix6e k 100 indique une diminution de la resistance au roulement. 

Dur6e de vie sur usure : determinee par le kilometrage parcouru jusqu'& ce que I'usure atteigne les temoins d'usure 
disposes dans les rainures. Une valeur sup6rleure k (a reference 94 exprime une amelioration de la resistance k 
Tusure. 

20 

• Modules d'allongement k 300 % et 1 00 % : mesures effectu6es selon la norme ISO 37. Une valeur superieure k la 
reference 100 exprime une amelioration. 



25 

Allongement a la rupture Scott ) Une valeur inferieure a la 

mesure a 100 °C ) reference 100 exprime une 

Force rupture mesuree en MPa )diminution. 



Perte hysteretique : mesuree par rebond k 60°C => une valeur inferieure k la reference indique une amelioration. 

35 

Proprietes dynamiques : 

Mesures en fonction de la deformation : effectuees k 10 Hertz avec une deformation cr§te-cr§te allant de 0,15 % 
k 50 %. La non Iin6arit6 exprim6e est la difference de module de cisaillement entre 0,15 % et 50 % de deformation 
en MPa. L'hysterese est exprimee par la mesure de tan(6) k 7 % de deformation. Une valeur inferieure k la r6f 6- 
40 rence 100 indique une amelioration. 

Exemple 1 

Dans cet exemple une composition chargee k I'alumine est compar6e avec deux compositions temoins : le temoin 
45 (j) est une composition classique k base de noir de carbone, le temoin @ est une composition k base de silice. Dans 
ces compositions, toutes les parties sont exprim6es en poids pour cent parties d'6lastomere : 



50 
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TABLEAU I 





Cirimnfi^itirin Qplnn 

UUI 1 IjJUOlUUi 1 OCIUi 1 

invention 


T6moin (T) 


Temoin @ 


SBR(xx) 


100 


100 


100 


Alumine Baikowski CR125 
(x) 


90 


- 


- 


Noir de carbone N234 


- 


45 


- 


SiliceZ1165* 


- 


- 


50 


Agent de couplage Si69 


4 


- 


4 


Acide stearique 


2.5 


2.5 


2.5 


Oxyde de Zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1 


1 


1 


Sulfanamide (c) 


2 


2 


2 


Diphenylguanidine 


1.5 


1.5 


1.5 



(xx) SBR solution ayant une teneur en styrfcne de 26 %, une teneur en liaisons-1 ,2 de 26 % une teneur en liaisons trans-1 ,4 
de 50 %. 

(x) alumine CR 1 25 commercialism par la Soci6t6 Bailowski Chimie - France BET = 1 05 m 2 /g - density = 3,67 g/cm3 - phase 
cristalline y > 96 %. 

(*) silice hautement dispersible commercialism par la soci6t6 Rhone- Poulenc. 

(a) : antioxydant : N-(1 ,3-dim6thyl-butyO-N'-phenyl-p-ph6nyl6nediamine. 

(b) : paraffine : m6lange de cires macro et microcristallines. 

(c) : sulfanamide : N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfenamide. 



35 Chaque composition est r6alis6e par un travail thermo-mecanique des eiastomeres dteniques dans un meiangeur 
interne en deux Stapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes de 45 
tours/par minute jusqu'& atteindre une temperature maximale de tomb6e identique de 160°C et suivies d'une etape de 
finition effectuee a 30°C sur un meiangeur externe. La vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de 
vulcanisation de chaque melange. 

40 Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le tableau II : 



TABLEAU II 



Proprtetes k I'etat vulcanise 


Composition selon 
Tinvention 


Temoin ® 


Temoin 0 


Module 100% 


120 


100 


100 


Module 300% 


103 


100 


87 


Force rupture Scott 


99 


100 


96 


Allongement rupture Scott 


99 


100 


99 


Perte hysteretique 


80 


100 


85 


AG£23 e C 


75 


100 


89 


tan (5) &23°C 


74 


100 


80 



On constate que la resistance mecanique de la composition conforme k Tinvention est substantiellement proche 
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de celle des compositions ttmoins, ce qui est favorable en matitre de resistance k I'usure d'un pneumatique muni d'une 
bande de roulement constitute par une telle composition tandis qu'elle exhibe des proprittts hysttrttiques amtliortes 
par rapport k celles des compositions ttmoins, ce qui est favorable pour diminuer la resistance au roulement d'un pneu- 
matique muni d'une bande de roulement constitute par une telle composition et pour constituer une sols couche de 
5 bande de roulement ou une gomme de bourrage tringle d'un bourrelet de pneumatique ou encore une gomme de f lane 
ou d'accrochage sur la jante. 

Eyempie 2 

10 Dans cet exemple un pneumatique muni d'une bande de roulement constitute d'une composition conforme k 
I'invention est compart k deux pneumatiques munis d'une bande de roulement difftrente conforme k Tart anttrieur. La 
bande de roulement du ttmoin ® est tlaborte avec une composition k base de noir de carbone, celle du ttmoin @ 
est k base d'une silice. Comme dans I'exemple prtctdent, toutes les parties de la composition sont exprimtes en 
masse pour cent parties d'tlastomtre. 

15 

TABLEAU III 





Composition selon 
I'invention 


Ttmoin ® 


Ttmoin ® 


SBR/PB (xx) 


100 


100 


100 


Alumine Baikowski CR125 


90 






Noir de carbone N234 




45 




Silice Z1 165 






50 


Agent de couplage Si69 


4 




4 


Acide sttarique 


1 


1 


1 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant 


2 


2 


2 


Paraffine 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1.35 


1.4 


1.35 


Sulftnamide 


1.7 


1.4 


1.7 


Diphtnylguanidine 


1.5 




1.5 


PB: polybutaditne ayant 93 % de liaisons cis-1 ,4. 



(xx) SBR solution ayant une teneur en styrene de 26 %, une teneur en liaisons trans-1 ,4 de 22 %, en liaisons- 1 ,2 de 60 % et 
une Tg de -25 °C et sou mis & un etoilage avec du diethyl ne glycol, selon le procede d6cr it dans le brevet francais FR-B-2 
295 972. 



45 Les autres constituants sont identiques k ceux utilists dans I'exemple 1 . 

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1 avant d'etre utilistes pour la fabrication des pneu- 
matiques. 

Les rtsultats sont consignts dans le tableau IV. 

50 



55 
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TABLEAU IV 



Propri6t6s 


Pneumatique selon 
I'm vent ion 


T6moin (T) 


Tdmoin @ 


Adherence sur sol humide 


102 


100 


103 


Adherence sur sol enneig6 


105 


100 


104 


Resistance au roulement 


120 


100 


115 


Dur6e de vie sur usure 


105 


94 


102 



15 On constate que le pneumatique ayant une bande de roulement conforme k Invention poss&te un niveau de com- 
promis entre des propriety tr&s contradictoires sensiblement 6gal voire I6g6rement sup6rieur k celui obtenu avec le 
pneumatique tSmoin comprenant la silice hautement dispersible k titre de charge renfor$ante. 

Exemole 3 

20 

Dans cet exemple deux compositions charges avec des alumines conformes k ('invention A125 et D65CR 
(Baikowski) sont compares aux compositions t6moin suivantes : 

• alumine non conforme k I'invention CR30 (Baikowski (t6moin ©) 

25 

• noir de carbone N234 de reference (temoin ©) 



TABLEAU V 





Compositions selon I'inven- 
tion 


T6moin (§) 


T6moin ® 


SBR (xx) 


100 


100 


100 


100 


Alumine A125 


100 








Alumine D65CR 




100 






Alumine CR30 






108 




Noir de carbone N234 








50 


Agent de couplage Si69 


3.5 


2.2. 


2.0. 




Acide stearique 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 ! 


Soufre 


1 


1 


1 


1 


Sulfanamide ( c) 


2 


2 


2 


2 


DiphSnylguanidine 


2 


1.21 


1 





(xx), (a) et (c ) : constituants identiques a ceux utilises dans I'exemple 1 . 



55 Alumine A125 commercialism par la soci6t6 Baikowski (Annecy) France, BET = 106m2/g, densit6 3.7g/cm3, 
phase cristalline principale y. 

Alumine D65 CR commercialism par la soci§t<§ Baikowski : BET = 63 m 2 /g, density 3.7 g/cm3, phase cristalline 
principale 5 avec presence de y et 6. 

Alumine CR30 commercialism par la soci6t6 Baikowski (Annecy) BET = 26 m 2 /g. density 3.98/cm3, phase cristal- 
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line principale a. 

Les compositions sort mises en oeuvre comme dans I'exemple 1. La cuisson des compostions est adapt6e aux 
cin6tiques de vulcanisation de chaque melange. Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le 
tableau VI. 



TABLEAU VI 



Proprietes k retat vul- 
canise 


Compositions 6elon I'invention 


T6moin (§) 


T6moin @ 




A 125 


D65CR 


CR30 


N234 


Module 100% 


187 


80 


94 


100 


Module 300% 


147 


76 


62 


100 


Force rupture Scott 


107 


99 


39 


100 



On constate que la resistance mecanique exprim6e par la force rupture des compositions conformes k I'invention 
20 est sensiblement identique ou sup£rieure k la composition temoin k base de noir de carbone alors que la compositions 
temoin © non conforme k I'invention presente des propriety rupture en net recul, ce qui est trfcs detavorable en 
matiere de resistance k I'usure d'un pneumatique. 

Exemple 4 

25 

Dans cet exemple, une alumine est prepare au laboratoire selon le precede suivant : 

- dissolution de 94.5 g de AI 2 (S0 4 )3 ( 16 H 2 0 (commercialise par la societe Fluka, purete > 98 %) dans 350 g d'eau 
demineralisee dans un reacteur d'un litre thermostate k 35°C et agite k 400 tours.min 1 . 

30 

- mise et suspension de 72 g de (NH 4 ) 2 C0 3 dans 1 50 g d'eau d6min6ralisee et ajout dans le reacteur a' un debit de 
480 cm 3 .min' 1 . La reaction est instantan6e et produit un precipite blanc ; I'agitation est maintenue pendant 45 min. 

- le precipite est ensuite filtre et lave k I'eau demineralisee avant d'etre s6che dans des conditions douces. 

35 

- I'alumine (« 15g) est obtenue par calcination du precipite (3h k 800°C sous air). 

L'alumine obtenue a une densite de 2.9 g.cnr 3 , une surface specifique BET de 240 m 2 .g~ 1 et une taille moyenne 
d'objet apres desagglomeration de 120 nm. 
40 Cette alumine est comparee aux compositions temoin suivantes : 

© Noir de carbone N234 de reference 

© Silice RhGne-Poulene Z1165 

45 



50 



55 
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TABLEAU VII 





Composition selon 
i'invention 


T6moin © 


T6moin © 


SBR(xx) 


100 


100 


100 


Alumine selon preparation 


80.8 






Noir de carbone N234 




50 




Silice Z1165* 






58.3 


Agent de couplage Si69 


9.7 




4.7 


Acide stearique 


2 


2 


2 


Oxyde de zinc 


c.O 




2 5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


Soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


Sulfanamide (c) 


2.5 


2.5 


2.5 


Diphenylguanidine 




1.2 


2.4 



(xx), (a) et (c) constituants identiques & ceux utilises dans I'exemple 1 . 



25 

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1. La cuisson des compositions est adaptee aux 
cinetiques de vulcanisation de chaque melange. Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le 
tableau VIII. 



30 

TABLEAU VIII 





Composition selon 
Tinvention 


T£moin (g) 


T6moin <|) 


Module 100% 


135 


100 


102 


Force rupture Scott 


97 


100 


102 



40 On constate que les proprietes m£caniques de la composition conforme k I'invention sont sensiblement identiques 
ou sup6rieures k celies des compositions temoins k base de noir de carbone ou de silice. 

Revendications 

45 1. Composition de caoutchouc k base d'un ou plusieurs eiastomere(s) dienique(s) comprenant de I'alumine et un 
agent de couplage, caracterisee en ce que I'alumine est utilis6e k titre de charge renforgante, possede une surface 
BET allant de 30 k 400 m 2 /g, une taille moyenne de particules aprfcs desagglom6ration aux ultrasons interieure ou 
6gale k 500 nm, un taux 6lev6 de fonctions r6actives de surface AI-OH, une dispersibilite eiev6e et en ce que la 
quantity d'agent de couplage exprim£e en moles par metre carre d'alumine est comprise entre 10" 7 et 10" 5 ces 

so deux valeurs etant indues. 

2. Composition selon !a revendication 1 , caracterisee en ce que I'alumine est pr6sente k raison de 20 k 300 parties 
en poids pour 100 parties en poids d'eiastomere. 

55 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la surface BET de I'alumine va de 80 k 250 m 2 g. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caracterisee en ce que la taille moyenne de particu- 
les d'alumine est egale ou inferieure k 200 nm. 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, caract£ris£e en ce que la quantite d'agent de cou- 
plage est pr6ferentiellement d'environ 10 -6 moles/m 2 d'alumine. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 5. caract6ris6e en ce que I'alumine repr£sente au 
s moins 50 % de la charge renforgante. 

7. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce que I'alumine repr£sente la totality de la charge renfor- 
gante 

10 8. Composition selon la revendication 6, caract6ris£e en ce qu'elle comprend. outre I'alumine, de la siiice. de pr6f£- 
rence hautement dispersible, k titre de charge renforgante. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 8, caract£ris£e en ce que le ou les 6lastom£re(s) di£- 
nique(s) est/sont choisi(s) parmi le caoutchouc naturel, les homopolymSres de difenes conjugu£s, les copolymers 

15 de dtenes conjugu6s entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatiques qui peuvent §tre ou non fonc- 
tionnalis6s, branches ou couples. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce que l'6lastom6re di£nique est un copolymfcre de buta- 
di6ne-styr£ne ou un coupage d'un copolym£re de butadi£ne-styr£ne et d'un polybutadtene ayant plus de 90 % de 

20 liaisons cis-1, 4. 

1 1 . Composition selon la revendication 1 0, caract£ris£e en ce que le copolym6re de butadtene-styr^ne est pr£par£ en 
solution et a une teneur en styr&ne comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la 
partie butadi£nique comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 20% et 25 % et 

25 une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20°C et -30°C. 

12. Pneumatique caract£ris£ en ce qu'il comprend une composition de caoutchouc k base d'un ou plusieurs 6Iasto- 
mSre(s) dteniques(s), d'une charge renforgante constitute par de I'alumine ayant une taille moyenne de particules 
aprfcs d§sagglom6ration aux ultrasons 6gale ou inferieure k 500 nm, un taux 6lev6 de fbnctions r£actives de sur- 

30 face AI-OH, une dispersibilite 6lev6e, une surface BET allant de 30 k 400 m 2 /g, et d'un agent de couplage present 
en une quantity exprim£e en moles par metre carre d'alumine allant de 10" 7 k 10' 5 . 

13. Pneumatique selon la revendication 12, caracterise en ce que la composition de caoutchouc dtenique entre dans 
la constitution de la bande de roulement et de preference represente la totality de celle-ci. 

35 



40 



45 



50 



55 
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s (II) 
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containing alumina (III) and a coupling agent (IV) , with (III) 
being 

used as a reinforcing filler, has a BET surface of 30-400 m2/g 

, an 

average particle size after ultrasonic de-agglomeration at lea 
st 500 

nm, a high number of reactive A10H surface functions, a high 
dispersability and contains 10-7-10-5 moles (IV) /m2 (III). Als 
o claimed 

are tyres (V) containing (I) . 

USE - (I) is used in the manufacture of tyres. 

ADVANTAGE - Tyres according to the invention have a low fr 

iction 

coefficient, good grip and good wearing properties. 
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